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Simboliai ir santrumpos 
AR: Aminorūgštis 
Arg: L-(+)-Argininas 
AskR: L-(+)-Askorbo rūgštis 
BCSP: Bendras chromatogramos smailių plotas 
BFJ: Bendras fenolinių junginių kiekis 
CAR: Kavos rūgštis  
C/N santykis Anglies ir azoto santykis 
DMRP: Stambiamolekuliai reakcijos produktai (po dializės) 
DMRP-VKE: Stambiamolekuliai reakcijos produktai, išskirti iš 
vandenininio skrudintų kavos pupelių ekstrakto 
DMRP-VKE(CH2Cl2): 
Stambiamolekuliai reakcijos produktai, išskirti iš 
dichlormetanu ekstrahuoto vandenininio skrudintų 
kavos pupelių ekstrakto 
FER: Ferulio rūgštis  
Glu: D-(+)-Gliukozė 
Glc: Glicinas 
GRE: Galo rūgšties ekvivalentai 




LOP: Lipidų oksidacijos produktas 
MMRP: Mažamolekuliai reakcijos produktai 
TEAG: Trolokso ekvivalentų antioksidacinis aktyvumas 
VKE: Vandenininis skrudintų kavos pupelių ekstaktas 
VKE(CH2Cl2): Dichlormetanu ekstrahuotas vandenininis skrudintų kavos pupelių ekstraktas 
VNRP: Vandenyje-heksane-metanolyje netirpūs reakcijos produktai 




Temos aktualumas. Mejaro reakcijos vyksta termiškai apdorojant 
augalinės ir gyvūninės kilmės maisto produktus. Jų metu susidarę įvairūs lakieji 
ir nelakieji junginiai keičia termiškai apdorotų maisto produktų spalvą, skonį ir 
aromatą, maistinę vertę ir saugą. Mejaro reakcijų metu reaguoja laisvas amino ir 
karbonilgrupes turintys junginiai: aminorūgštys, sacharidai, lipidų oksidacijos 
produktai it kt. Pastaruoju metu ypač didelis dėmesys yra skiriamas 
nefermentinio parudavimo reakcijų metu susidarančių junginių antioksidacinių 
savybių tyrimams. Mokslinių tyrimų duomenimis patvirtinta, jog 
mažamolekuliai ir stambiamolekuliai Mejaro reakcijos produktai (melanoidinai) 
gali kompensuoti natūralių antioksidacinėmis savybėmis pasižyminčių junginių 
nuostolius termiškai apdorotuose maisto produktuose. Natūralus antioksidantas 
askorbo rūgštis taip pat gali reaguoti su aminorūgštimis kaip monosacharidas, 
susidarant įvairiems skonio ir aromato junginiams bei į melanoidinus panašiems 
stambiamolekuliams Mejaro reakcijos produktams, tačiau šių junginių 
antioksidacinis aktyvumas iki šiol nebuvo tirtas. Yra žinoma, jog melanodinai, 
susidarantys skrudinant kavos pupeles, pasižymi ypač stipriomis 
antioksidacinėmis savybėmis. Literatūros šaltinių duomenimis, šių produktų 
sudėtyje yra nemažai kavos ir chlorogeno rūgščių. Fenoliniai junginiai, 
pavyzdžiui, ferulio rūgštis ir epikatechinas, taip pat gali reaguoti su įvairiais 
sacharidų skilimo produktais, tačiau trūksta duomenų apie tokių reakcijų metu 
susidarančių stambiamolekulių junginių struktūrą ir funkcines savybes. Taip pat 
mažai yra žinoma apie Mejaro reakcijos produktų antioksidacinį poveikį, nes nei 
vienas melanoidinas ar į jį panašus stambiamolekulis produktas yra 
nepakankamai ištirti. Todėl siekiant įvertinti termiškai apdorotų maisto produktų 
antioksidacines savybes, stambiamolekulių Mejaro reakcijos produktų 
išskyrimas ir savybių tyrimai yra aktualūs. 
Darbo tikslas ir uždaviniai. Pagrindinis šio darbo tikslas - Mejaro 
reakcijos ir lipidų oksidacijos produktų bei natūralių antioksidantų sąveikos 
tyrimai modelinėse sistemose, įvertinant jų įtaką mažamolekulių lakiųjų junginių 
susidarymui bei stambiamolekulių reakcijos produktų (melanoidinų) savybėms ir 
antioksidaciniam aktyvumui. Darbo tikslui pasiekti reikėjo įvykdyti šias 
užduotis: 
1. Nustatyti mažamolekulių lakiųjų Mejaro reakcijos produktų susidarymo 
ypatumus aminorūgščių, lipidų oksidacijos produktų ir gliukozės modelinėse 
sistemose. 
2. Išskirti ir ištirti aminorūgščių, lipidų oksidacijos produktų, gliukozės arba 
askorbo rūgšties modelinėse sistemose susidarančius vandenyje tirpius ir 
netirpius melanoidinus. 
3. Įvertinti lipidų oksidacijos produktų ir askorbo rūgšties įtaką vandenyje tirpių 
ir netirpių melanoidinų antioksidaciniam aktyvumui. 
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4. Įvertinti fenolinių junginių įtaką melanoidinų susidarymui ir pagrindinėms 
savybėms bei nustatyti vandenyje tirpiuose melanoidinuose esančių fenolinių 
junginių kiekį. 
5. Įvertinti fenolinių junginių įtaką vandenyje tirpių ir netirpių melanoidinų 
antioksidaciniam aktyvumui. 
6. Palyginti Mejaro reakcijos produktus su iki šiol plačiausiai ištirtais 
modeliniais (glicino/gliukozės) bei maistinės kilmės (kavos) melanoidinais. 
Mokslinis darbo naujumas, teorinė ir praktinė vertė. Darbo rezultatai 
rodo, kad lakieji karboniliniai junginiai susidaro aminorūgščių inicijuojamų 
lipidų oksidacijos produktų skilimo ir aldolinės kondensacijos reakcijų metu. 
Ferulio ir kavos rūgštys dalyvauja Mejaro reakcijose ir gali būti modelinių 
melanoidinų struktūriniais vienetais. Vandenyje tirpūs stambiamolekuliai Mejaro 
reakcijos produktai, išskirti iš karbonilinių junginių (gliukozės ir lipidų 
oksidacijos produktų) bei natūralių antioksidantų (askorbo rūgšties ir fenolinių 
junginių) turinčių sistemų pasižymi didele laisvųjų radikalų sujungimo geba bei 
stipriomis redukcinėmis savybėmis. Šių junginių antioksidacinis aktyvumas yra 
didesnis nei glicino/gliukozės bei kavos melanoidinų. Darbe tai pat 
pademonstruotas QUENCHER procedūros pritaikymas vandenyje netirpių 
frakcijų antioksidacinio aktyvumo tyrimams. Šio darbo rezultatai gali būti 
panaudoti kuriant antioksidantus termiškai apdorotiems maisto produktams.  
Disertacijos struktūra. Disertacija yra parašyta anglų kalba. Ją sudaro 
santrumpų sąrašas, įvadas, literatūros apžvalga, tyrimų objektai ir metodai, 
rezultatai ir jų aptarimas, išvados, naudotos literatūros sąrašas (275 šaltiniai), 
disertacijos tema paskelbtų publikacijų sąrašas ir priedai. Pagrindinė disertacijos 
medžiaga išdėstyta 152 puslapiuose, kuriuose pateiktos 28 lentelės ir  
51 paveikslas. 
Darbo rezultatų publikavimas. Disertacijos tema paskelbti  
3 recenzuojami straipsniai mokslinės informacijos instituto (ISI) pagrindinio 
sąrašo leidiniuose. Darbo rezultatai pristatyti 7 tarptautinėse konferencijose. 
Ginamieji disertacijos teiginiai.  
1. Mažamolekulių lakiųjų Mejaro reakcijos produktų sudėtis ir pagrindinės 
melanoidinų savybės priklauso nuo modelinių sistemų sudėties. Fenoliniai 
junginiai yra vandenyje tirpių melanoidinų struktūriniai vienetai. Pirazinai ir 
2-metoksi-4-vinilfenolis yra pagrindiniai lakieji melanoidinų terminio 
skilimo produktai, kai Mejaro reakcijoje dalyvauja angliavandeniai ir ferulio 
rūgštis. 
2. Aktyviausi antioksidantai yra vandenyje tirpūs stambiamolekuliai Mejaro 
reakcijos produktai. Šių melanoidinų antioksidacinis aktyvumas didėja nuo 2 
iki 10 kartų, kai Mejaro reakcijoje dalyvauja natūralūs antioksidantai - 




2. TYRIMŲ OBJEKTAI IR METODAI 
2.1. Tyrimų objektai 
Šio darbo tyrimų objektai yra mažamolekuliai lakieji ir stambiamolekuliai 
Mejaro reakcijos produktai, susidarantys kaitinant aminorūgščių, lipidų 
oksidacijos produktų, monosacharidų ir natūralių antioksidacinėmis savybėmis 
pasižyminčių junginių modelines sistemas. 
2.2. Tyrimų metodai 
Mažamolekuliai lakieji Mejaro reakcijos produktai buvo paruošti kaitinant 
5 mmol aminorūgšties (glicino ir L(+)-lizino) su 2,5 mmol lipidų oksidacijos 
produkto (heksanalio ir (E)-2-heksenalio) ir/ar 5 mmol D(+)-gliukozės 125 °C 
temperatūroje 20 ir 120 min. 2 kartus mažesni pradinių reagentų kiekiai buvo 
naudoti (E,E)-2,4-dekadienalio modelinėms reakcijoms dėl didelio aminorūgščių 
sąveikos su karboniliniais junginiais aktyvumo šiuose mišiniuose. Kiekybinis ir 
kokybinis lakiųjų junginių pasiskirstymas tirtas kietafazės mikroekstrakcijos iš 
viršerdvės (KMEV) ir dujų chromatografijos – masių spektrometrijos (DC-MS) 
metodu. Lakieji Mejaro reakcijos produktai identifikuoti pagal analitiškai grynų 
(> 95 %) junginių sulaikymo laikus ir masių spektrus, kompiuterinių Wiley  
(6-asis leidimas) ir NIST (1.6 versija, 1998) bazių bei literatūros šaltinių 
duomenis. Papildomai šiam tikslui 2-butil-2-oktenalis buvo susintetintas 
heksanalį veikiant 1M natrio šarmo tirpalu 80 ºC temperatūroje 1 val. Po 
reakcijos gautas E/Z izomerų mišinys (santykis 4/96), kurio išeiga 67 %; 
junginių struktūra nustatyta pritaikius branduolių magnetinio rezonanso (BMR) 
spektroskopijos ir DC-MS analizes. 1,1-dietoksialkanų susidarymas buvo tirtas 
analizuojant nekaitintų ir kaitintų (125 °C, 20/120 min.) C4 - C7 aldehidų 
(butanalio, pentanalio, heksanalio ir heptanalio) ir etanolio mišinius KMEV-DC-
MS metodu keičiant viršerdvės ekstrakto desorbcijos temperatūrą (100 - 250 °C). 
Į melanoidinus panašūs stambiamolekuliai Mejaro reakcijos produktai 
buvo paruošti modelinėse sistemose, sudarytose iš 50 mmol aminorūgšties 
(glicino, L(+)-lizino ir L(+)-arginino), 25 mmol lipidų oksidacijos produkto 
(heksanalio ir (E)-2-heksenalio) ir 50 mmol monosacharido (D(+)-gliukozės ir 
L(+)-askorbo rūgšties). Aminorūgščių ir karbonilinių junginių mišiniai buvo 
kaitinti 125 ºC temperatūroje 2 val. Vandenyje tirpūs modeliniai reakcijos 
produktai (VTRP) dializės būdu išskirstyti į mažamolekules (MMRP) ir 
stambiamolekules (DMRP, > 12 kDa) frakcijas, vandenyje netirpūs – 
ekstrakcijos būdu į metanolyje tirpias (MT-VNRP), heksane tirpias (HT-VNRP) 
bei vandenyje, metanolyje ir heksane netirpias (VNRP) frakcijas. Junginiai buvo 
analizuoti taikant: (1) VTRP ir DMRP ir MT-VNRP frakcijų (200 µg/ml 
MeOH/H2O, 4:1) ultravioletinio ir regimojo spektro molekulinę absorbcinę  
(UV-Vis) analizę 200-800 nm bangos ilgio diapazone; (2) DMRP ir VNRP 
 7 
frakcijų elementinės sudėties (C, N, H, O) tyrimus; (3) terminį DMRP, MT-
VNRP ir VNRP frakcijų suardymą (250 ºC, 10 min.) ir viršerdvės lakiųjų 
junginių KMEV-DC-MS analizę. 
Mejaro reakcijos ir fenolinių junginių sąveikos produktai buvo paruošti 
kaitinant lizino/2-heksenalio/gliukozės, arginino/heksanalio/gliukozės ir, 
palyginimui, aminorūgščių/gliukozės modelines sistemas su 5 mmol ferulio ar 
kavos rūgšties 125 ºC temperatūroje 2 val. Vandenyje tirpios ir netirpios į 
frakcijos analizuotos minėtais UV-Vis, elementinės sudėties, terminio skilimo ir 
KMEV-DC-MS metodais. Papildomai, fenolinių junginių kiekis DMRP 
frakcijoje nustatytas atlikus šių bandinių hidrolizę 5 N NaOH kambario 
temperatūroje 48 val. ir gautus hidrolizatus parūgštinus 5N HCl iki pH 1-2. 
Etileterio ir etilacetato mišiniu (1:1) išekstrahuotos ferulio ir kavos rūgštys 
ištirpintos piridine bei derivatizuotos N,O-bis(trimetilsilil)trifluoracetamido ir 
trimetilsilichlorido (1%) mišiniu. Fenolinių junginių kokybinė ir kiekybinė 
analizė atlikta atitinkamai DC-MS ir DC - LJD (liepsnos jonizacinis detektorius) 
metodais. Kontrolei naudoti nehidrolizuoti DMRP bandiniai. Modeliniai 
reakcijos produktai buvo palyginti su melanoidinais, išskirtais iš vandenininių 
skrudintų kavos pupelių (100 % Coffea Arabica) ekstraktų.  
Įvairių VTRP ir DMRP frakcijų, atitinkamų nekaitintų 
aminorūgščių/karbonilinių junginių mišinių ir kavos melanoidinų antioksidacinis 
aktyvumas buvo įvertintas pagal 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilo radikalų sujungimo 
gebą DPPH metodu ir geležies jonų (Fe3+) redukcinę gebą FRAP metodu. Gauti 
rezultatai išreikšti µmol Trolokso/g bandinio. Bendras fenolinių junginių (BFJ) 
kiekis nustatytas Folin Ciocalteu‘s metodu ir išreikštas mg galo rūgšties/g 
bandinio. VNS frakcijų antioksidacinės savybės ir BFJ kiekis buvo tirti pritaikius 
QUENCHER procedūrą šiems metodams. Didžioji dalis eksperimentų buvo 
kartoti po 3 kartus, vidutinės vertės ir standartiniai nuokrypiai apskaičiuoti  
MS Excel 2003 programa, statistinis duomenų apdorojimas atliktas 
STATISTICA 8.0 (2007) programa. 
3. REZULTATAI IR JŲ APTARIMAS 
3.1. Aminorūgščių, lipidų oksidacijos produktų ir gliukozės modelinėse 
sistemose susidarančių lakiųjų junginių tyrimai 
Mažamolekulių lakiųjų Mejaro reakcijos produktų tyrimai buvo atlikti 
KMEV-DC-MS metodu 14-oje aminorūgščių (glicino ir L(+)-lizino), lipidų 
oksidacijos produktų (heksanalio, (E)-2-heksenalio, (E,E)-2,4-dekadienalio) ir 
gliukozės modelinių sistemų, kaitintų 125 °C temperatūroje 20 ir 120 min. 
Heksanalio ir 2-heksenalio mišinių viršerdvėse buvo identifikuoti 63 junginiai, 
59 – naudojant 2,4-dekadienalį modelinėms reakcijoms. Kokybinė ir kiekybinė 
(išreikšta % nuo bendro chromatogramos smailių ploto (BCSP)) kaitintų 
bandinių viršerdvės ekstraktų sudėtis yra pateikta 1-oje lentelėje. Sotieji ir 
 8 
nesotieji aldehidai, ketonai, alkanai, alkenai, benzeno dariniai bei deguonies 
heterocikliniai aromatiniai junginiai buvo pagrindiniai lakieji aminorūgščių ir 
karbonilinių junginių sąveikos produktai. Didžioji šių junginių dalis susidarė 
vykstant heksanalio, 2-heksenalio ir 2,4-dekadienalio skilimo, ciklizacijos, ir, 
ypač, aldolinės kondensacijos reakcijoms. 
1 lentelė. Pagrindiniai lakieji Mejaro reakcijos produktai kaitintų aminorūgščių, 
lipidų oksidacijos produktų ir gliukozės mišinių viršerdvėse (% nuo bendro 
chromatogramos smailių ploto) 
BCSP (%) 
Lakieji Mejaro reakcijos produktai 125 °C 
 20 min. 
125 °C 
120 min. 
Karboniliniai junginiai (aldehidai, ketonai, karboksirūgštys) 40,8 – 96,6 12,6 – 77,6 
N-heterocikliniai junginiai (pirolai, piridinai) 0,0 – 1,1 0,0 – 2,8 
O-heterocikliniai junginiai (furanai) 0,0 – 3,8 0,0 – 7,9 
Kiti alifatiniai junginiai (alkanai, alkenai, alkoholiai) 1,2 – 26,1 0,0 – 48,9 
Kiti aromatiniai junginiai (benzeno dariniai) 0,0 – 40,2 0,0 – 38,8 
Pavyzdžiui, heksanalio aldolinės kondensacijos produktai (Z)-2-butil-2-
oktenalis ir (E)-2-butil-2-oktenalis (1 pav.) buvo identifikuoti visų heksanalio ir 
(E)-2-heksenalio modelinių sistemų viršerdvėse, kartu apytiksliai sudarantys  
1 - 82 % BCSP. Šiems junginiams identifikuoti, buvo susintetintas 2-butil-2-
oktenalio E/Z izomerų mišinys (santykis 4/96). Pagrindinis išskirtas izomeras 
(Z)-2-butil-2-oktenalis pasižymi žema kvapo koncentracijos ribine verte (20 











1 pav. Heksanalio aldolinė kondensacija ir 2-butil-2-oktenalio susidarymas aminorūgščių 
ir karbonilinių junginių modelinėse sistemose 
Modelinėms reakcijoms naudotų (E)-2-heksenalio ir  
(E,E)-2,4-dekadienalio bei jų skilimo produktų tarpusavio reakcijos buvo 
svarbios susidarant tokiems lakiesiems karboniliniams junginiams, kaip butanalis 
(0,1 – 1,8 % BCSP), 2-etil-2-butenalis (0,3 - 6,3 % BCSP), 2-etil-2-heksenalis 
(0,9 – 31,8 % BCSP), 2-oktenalis (0,3 – 2,3 % BCSP), 2-butil-2-heksenalis  
(0,4 – 8,8 % BCSP), 4-decenalis (2,1 – 9,5 % BCSP), 2,6-dodekadienalis (0,9 – 
20,0 % BCSP), 4-etil-2,4,6-dekatrienalis (1,2 – 11,7 % BCSP) ir heksano rūgštis 
(0,2 – 15,9 % BCSP). Nesočiųjų lipidų oksidacijos produktų ciklizacijos metu į 
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viršerdvę išsiskyrė 2-alkil-2-ciklopentenonų (iki 2,3 % BCSP),  
o kaitinant šiuos mišinius 125 °C temperatūroje ilgesnį laiką (120 min.) – įvairių 
2-alkilfuranų (iki 7,0 % BCSP). 
Atliktų tyrimų rezultatai parodė, jog aldehidų ir jų skilimo produktų 
aldolinės kondensacijos reakcijos vyko tik esant aminorūgščių mišiniuose, tačiau 
šių procesų eiga priklausė nuo modelinės sistemos sudėties. Pavyzdžiui, terminės 
glicino ir heksanalio sąveikos metu didžioji lipidų oksidacijos produkto dalis 
sureagavo į 2-butil-2-oktenalį (82,2 % BCSP) jau per pirmąsias 20 min. (2 pav.). 
Priešingai, didesnis šio aldolinės kondensacijos produkto kiekis lizino/heksanalio 
modelinės sistemos viršerdvėje išsiskyrė tik pakaitinus mišinį ilgesnį laiką  
(120 min.). Nepriklausomai nuo aminorūgšties savybių, heksanalio konversija į 
2-butil-2-oktenalį vyko panašiu greičiu, kai į glicino/heksanalio ir 
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2 pav. Heksanalio (A) ir 2-butil-2-oktenalio (B) kiekiai (% nuo bendro chromatogramos 
smailių ploto (BCSP)) modelinių sistemų viršerdvėse 
Be karbonilinių ir deguonies heterociklinių aromatinių junginių, modelinių 
sistemų viršerdvėse buvo identifikuota įvairių alkoholių, alkanų, alkenų ir 
benzeno darinių. Ypač dideli 1,1-dietoksibutano kiekiai išsiskyrė kaitinant 
glicino/(E)-2-heksenalio ir lizino/(E)-2-heksenalio mišinius 120 min. 
(atitinkamai 45,7 % ir 33,8 % BCSP). Kaip pateikta 3-iame paveiksle, šis 
junginys susidaro sąveikaujant (E)-2-heksenalio skilimo produktams butanaliui ir 
etanoliui. Analogiškai, heksanalio ir etanolio reakcijos metu gali išsiskirti  
1,1-dietoksiheksanas, kurio nedideli kiekiai buvo rasti (2E,4E)-dekadienalio 
mišinių viršerdvėse (iki 0,6 % BCSP). 1,1-dietoksialkanų kilmei nustatyti 
papildomai buvo tirti nekaitinti aldehidų (butanalio, pentanalio, heksanalio ir 
heptanalio) ir etanolio mišiniai. Gauti rezultatai parodė, jog šie junginiai gali 
susidaryti ir nekaitintų mišinių viršerdvės ekstrakto desorbcijos iš kietafazės 
mikroekstrakcijos pluošto metu. Nors šie procesai vyko jau 100 °C 
temperatūroje, 1,1-dietoksialkanų kiekio pokyčiai viršerdvėje buvo nežymūs, kai 
desorbcijos temperatūra didėjo nuo 150 °C iki 250 °C. Analogiški rezultatai 
buvo gauti ir tiriant 125 °C temperatūroje kaitintus (20 ir 120 min.) aldehidų ir 
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etanolio mišinius, todėl, greičiausiai, pagrindinis šių junginių šaltinis yra 


























3 pav. 1,1-Dietoksibutano susidarymas butanaliui reaguojant su etanoliu 
Išsami modelinių sistemų viršerdvės ekstraktų analizė parodė, jog 
vieninteliai lakieji junginiai, susidarę aminorūgščių ir nesočiųjų lipidų 
oksidacijos produktų 2-heksenalio ir 2,4-dekadienalio sąveikos metu buvo 
atitinkamai 5-butil-2-propilpiridinas (iki 2,8 % BCSP; 4 pav.) ir  
2-pentilpiridinas (iki 1,0 % BCSP; 5 pav.). Išskyrus 1,1-dietoksialkanus, didžioji 
dalis aptartų lakiųjų Mejaro reakcijos produktų yra žinomi kaip termiškai 












































5 pav. 5-Pentilpiridino susidarymas (E,E)-2,4-dekadienaliui reaguojant su aminorūgštimis 
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3.2. Aminorūgščių, lipidų oksidacijos produktų ir angliavandenių 
modelinėse sistemose susidarančių melanoidinų charakterizavimas 
Vandenyje tirpūs ir netirpūs į melanoidinus panašūs polikondensacijos 
reakcijos produktai buvo paruošti kaitinant 18 skirtingų aminorūgščių (glicino, 
L(+)-lizino ir L(+)-arginino), lipidų oksidacijos produktų (heksanalio ir  
(E)-2-heksenalio) ir monosacharidų (D(+)-gliukozės ir L(+)-askorbo rūgšties) 
mišinių 125 ºC temperatūroje 120 min. Pradiniai reagentai, reakcijos sąlygos bei 
reakcijos produktų išskyrimo procedūra buvo parinkti pagal rekomendacijas, 
pateiktas ES COST Veiklos 919 (‘Melanoidinai maiste ir jų įtaka sveikatai’) 
standartizuotame protokole. Modelinių reakcijos produktų išeigos (%), UV-vis 
absorbcijos vertės 420 nm bangos ilgyje ir anglies/azoto (C/N) santykis yra 
pateikti 2-oje lentelėje. 
Vandenyje tirpių ir netirpių Mejaro reakcijos produktų išeigos, absorbcijos 
vertės bei elementinė sudėtis priklausė nuo modelinių sistemų sudėties. Tačiau 
galima pastebėti, jog visų vandenyje tirpių frakcijų UV-Vis spektrams būdingos 
absorbcijos smailės λmax 260 - 280 nm srityje, o absorbcijos vertės mažėja 
didėjant bangos ilgiui. Mažai vandenyje tirpių stambiamolekulių (DMRP > 
12 kDa) produktų (0,7 – 10,2 %) buvo gauta reaguojant aminorūgštims ir lipidų 
oksidacijos produktams. Šioms frakcijoms taip pat būdingos žemos absorbcijos 
vertės, kurios didėja esant monosacharido, ypač, gliukozės, modelinių sistemų 
sudėtyje. Daugiausia vandenyje netirpių Mejaro reakcijos produktų buvo gauta 
lizinui reaguojant su lipidų oksidacijos produktais ir/ar gliukoze (4,2 – 73,0 %). 
Elementinės sudėties tyrimai parodė, jog DMRP frakcijos pasižymi didesniu 
azoto (4,8 – 21, 0 %) bei deguonies (16,7 – 46,8 %) kiekiu nei VNRP produktai. 
Pastarųjų sudėtyje buvo daugiau anglies (40,8 – 74,1 %). Nepaisant šių skirtumų, 
apskaičiuotas anglies ir azoto (C/N) santykis priklausė tik nuo aminorūgščių 
struktūros ir didėjo šia tvarka: argininas (1,3 – 4,8) < lizinas (5,1 – 11,4) < 
glicinas (7,8 – 9,1).  
Lakieji karboniliniai ir azoto heterocikliniai junginiai buvo pagrindiniai 
melanoidinų, išskirtų iš aminorūgščių, lipidų oksidacijos produktų, gliukozės ar 
askorbo rūgšties modelinių sistemų, terminio skilimo (250 °C, 10 min.) 
produktai (3 lentelė). Daugiausia iš jų buvo identifikuota įvairių pirolo (iki  
21,6 % BCSP) ir, ypač, piridino darinių (iki 39,1 % BCSP). Išsami lakiųjų 
viršerdvės komponentų analizė parodė, jog alkil-2(4)-propilpiridinai (iki  
8 % BCSP) ir alkil-3,5-dibutilpiridinai (iki 7 % BCSP) buvo būdingi visiems 
aminorūgščių ir, atitinkamai, 2-heksenalio ar heksanalio sąveikos produktams. 
Esant angliavandenių modelinių sistemų sudėtyje, didelę melanoidinų terminio 
skilimo produktų dalį sudarė pirazinai (iki 55,1 % BCSP). Ypač daug jų buvo 
identifikuota modelinių arginino, 2-heksenalio ir monosacharidų (gliukozės arba 





























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































3 lentelė. Pagrindiniai lakieji Mejaro reakcijos produktai termiškai suardytų  
(250 °C, 10 min.) vandenyje tirpių ir netirpių melanoidinų viršerdvėse (% nuo 
bendro chromatogramos smailių ploto) 
BCSP (%) Lakieji terminio skilimo produktai 
DMRP VNRP 
Karboniliniai junginiai (aldehidai, ketonai, karboksirūgštys) 3,4 – 32,9 4,2 – 37,8 
N-heterocikliniai junginiai (pirolai, piridinai, pirazinai) 1,7 – 70,7 12,6 – 57,8 
O-heterocikliniai junginiai (furanai, piranai) 0,0 – 49,5 0,0 – 6,8 
Kiti alifatiniai junginiai (alkanai, alkenai, alkoholiai) 0,0 – 16,8 0,7 – 18,9 
Kiti aromatiniai junginiai (benzeno dariniai) 0,0 – 14,5 0,0 – 9,6 
Svarbaus termiškai apdorotų maisto produktų aromato junginio  
2,5-dimetilpirazino, pasižyminčio maloniu skrudintų riešutų, duonos aromatu, 
kiekis kaitintų melanoidinų viršerdvėje ypač priklausė nuo angliavandenių 
prigimties ir iki 5 kartų sumažėjo askorbo rūgščiai dalyvaujant Mejaro reakcijose 
vietoje gliukozės. Svarbiausių identifikuotų pirolo, piridino ir pirazino darinių 
cheminės struktūros yra pavaizduotos 6-ame paveiksle. Termiškai suardytų 
standartinių glicino/gliukozės ir glicino/askorbo rūgšties melanoidinų 
viršerdvėse azoto heterociklinių junginių buvo mažai (1,7 – 10,2 % BCSP). Šiuo 
atveju pagrindiniai lakieji skilimo produktai buvo įvairūs furano junginiai. 
Daugiausia buvo identifikuota 2-furaldehido (iki 3,2 % BCSP), 2,5-dimetilfurano 
(iki 16,8 % BCSP) ir 5-metil-2-furaldehido (iki 23,6 % BCSP). Šie rezultatai 




















































6 pav. Pagrindiniai lakieji azoto heterocikliniai junginiai, išsiskyrę vandenyje tirpių ir 
netirpių į melanoidinus panašių polikondensacijos produktų terminio skilimo metu 
  
14 
3.3 Lipidų oksidacijos produktų ir askorbo rūgšties įtaka modelinių 
melanoidinų antioksidaciniam aktyvumui 
Įvairių vandenyje tirpių frakcijų prieš dializę (VTRP), išskirtų 
stambiamolekulių reakcijos produktų (DMRP) ir nekaitintų 
aminorūgščių/karbonilinių junginių mišinių antioksidacinis aktyvumas buvo 
išmatuotas pagal DPPH radikalo sujungimo ir geležies jonų (Fe3+) redukcinę 
gebas. Vandenyje-metanolyje-heksane-netirpių frakcijų (VNS) antioksidacinės 
savybės įvertintos pritaikius QUENCHER procedūrą, paremtą oksidacijos - 
redukcijos reakcijomis kietos fazės paviršiuje.  
DPPH radikalo sujungimo geba 
svyravo atitinkamai nuo 14 iki 1124, 
nuo 33 iki 2093 ir nuo 1 iki 494 µmol 
Trolokso/g VTRP, DMRP ir VNRP 
frakcijos (7 pav.). Išskyrus askorbo 
rūgšties modelines sistemas, 
aminorūgščių ir karbonilinių junginių 
sąveikos produktų antiradikalinis 
aktyvumas buvo žymiai didesnis nei 






































































































































































7 pav. VTRP, DMRP, VNRP frakcijų, išskirtų iš aminorūgščių, lipidų oksidacijos 
produktų, gliukozės ar askorbo rūgšties modelinių sistemų, ir nekaitintų mišinių DPPH 
radikalo sujungimo geba (µmol Trolokso/g bandinio) 
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Geležies jonų (Fe3+) redukcinė 
geba kito nuo 42 iki 6405, nuo 220 iki 
6718 ir nuo 0 iki 638 µmol Trolokso/g 
VTRP, DMRP ir VNRP frakcijos  
(8 pav.). Palyginus apskaičiuotas 
TEAGDPPH ir TEAGFRAP vertes, 
daugeliu atvejų modelinių reakcijos 
produktų redukcinės savybės buvo 































































































































































8 pav. VTRP, DMRP, VNRP frakcijų, išskirtų iš aminorūgščių, lipidų oksidacijos 
produktų, gliukozės ar askorbo rūgšties modelinių sistemų, ir nekaitintų mišinių geležies 
jonų (Fe3+) redukcinė geba (µmol Trolokso/g bandinio) 
Nors antioksidacinis Mejaro reakcijos produktų aktyvumas skyrėsi 
priklausomai nuo modelinių sistemų sudėties, tačiau pastebėta, jog visų 
vandenyje tirpių ir netirpių frakcijų radikalų sujungimo geba ir redukcinis 
aktyvumas padidėja iki 10-ties kartų, kai modelinių sistemų sudėtyje yra askorbo 
rūgšties. Lipidų oksidacijos produktų priedas lizino, 2-heksenalio ir, ypač, 
arginino, heksanalio ir gliukozės mišiniuose didina melanoidinų antioksidacinį 
aktyvumą. Vandenyje tirpios didelės molekulinės masės (> 12 kDa) ir netirpios 
frakcijos, išskirtos iš modelinių aminorūgščių, lipidų oksidacijos produktų, 




3.4 Mejaro reakcijos ir fenolinių junginių sąveikos metu susidarančių 
melanoidinų charakterizavimas 
Mejaro reakcijos ir fenolinių junginių sąveika buvo tirta  
lizino/2-heksenalio/gliukozės ir arginino/heksanalio/gliukozės modelinėse 
sistemose, pasirinktose dėl didžiausių DMRP frakcijos išeigų (2 lentelė) bei 
stipriausios radikalų sujungimo ir redukcinės gebos. Pridėjus ferulio bei kavos 
rūgščių, šie aminorūgščių/aldehidų/gliukozės mišiniai buvo kaitinti 125 °C 
temperatūroje 120 min. Mejaro reakcijos produktai buvo palyginti su 
melanoidinais, išskirtais iš atitinkamų aminorūgščių/gliukozės/hidroksicinamono 
rūgšties modelinių sistemų bei vandenininių skrudintų kavos pupelių (100 % 
Coffea Arabica) ekstraktų. Vandenyje tirpių ir netirpių frakcijų išeigos (%), 
UV-vis absorbcijos vertės 420 nm bangos ilgyje ir anglies/azoto (C/N) santykis 
yra pateikti 4-oje lentelėje.  
4 lentelė. Vandenyje tirpių ir netirpių reakcijos produktų, gautų kaitinant (125°C, 
120 min.) aminorūgščių, karbonilinių ir fenolinių junginių modelines sistemas, 
bei kavos melanoidinų išeigos (%), UV-vis absorbcija (420 nm;  
200 µg/ml MeOH/H2O, 4:1) ir C/N santykis 
VTRP  








AR/LOP/Glu/HCR:     
 
 
Liz/2-Hekse/Glu/FER 71,4 0,203±0,000e 23,7 0,753±0,008j 7,4 28,6 
Liz/2-Hekse/Glu/CAR 81,7 0,189±0,000d 22,8 0,731±0,003i  7,3 18,3 
Arg/Heksa/Glu/FER 89,1 0,198±0,010de  11,7 0,251±0,002f  3,1 2,0 
Arg/Heksa/Glu/CAR 86,5 0,184±0,002d 26,7 0,248±0,013ef  3,1 9,1 
AR/Glu/HCR:       
Liz/Glu/FER 50,8 0,196±0,002de 20,0 0,860±0,006k 5,8 49,2 
Liz/Glu/CAR 69,9 0,232±0,000f 24,0 0,705±0,002h  5,9 30,1 
Arg/Glu/FER 98,1 0,028±0,000a 5,5 0,039±0,002a 2,9 1,9 
Arg/Glu/CAR 100,0 0,045±0,000b 6,1 0,176±0,002c 2,9 - n.t 
Glc/Glu/FER 91,8 0,033±0,000a 2,6 0,20±0,001d 9,3 8,2 
Glc/Glu/CAR 94,9 0,035±0,001ab  5,4 0,115±0,001b 8,6 5,1 
Kavos melanoidinai:       
VKE 15,0 0,136±0,012c 4,2 0,308±0,018g 21,6 - n.t 
VKE (CH2Cl2) 11,6 0,131±0,014c 3,2 0,234±0,001e 24,5 - n.t 
- 
n.t: netirta; Esminiai skirtumai pagal Dunkano kriterijų (p < 0.05) pažymėti skirtingomis raidėmis. 
Palyginus 2-os ir 4-os lentelių duomenis, vandenyje tirpių reakcijos 
produktų prieš dializę (VTRP) ir išskirtų stambiamolekulių junginių (DMRP) 
išeigos bei absorbcijos vertės 420 nm bangos ilgyje kito priklausomai nuo 
modelinės sistemos sudėties. Visais atvejais vandenyje netirpių Mejaro reakcijos 
produktų buvo gauta mažiau, kai lizino modelinėse sistemose buvo ferulio ar 
kavos rūgšties. Priešingai, arginino ar glicino mišiniuose vandenyje netirpios 
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frakcijos kiekis buvo nuo 2 iki 10 kartų didesnis šiuo atveju. Kai aminorūgščių ir 
karbonilinių junginių mišiniai buvo kaitinti su fenoliniais junginiais, Mejaro 
reakcijos produktų elementinė sudėtis išliko nepakitusi. Mažiausiu C/N santykiu, 
rodančiu didžiausią azoto kiekį, pasižymėjo arginino modelinių sistemų 
produktai.  
DMRP ir VNRP frakcijų terminio skilimo (250 °C, 10 min.) produktų 
analizė parodė, jog visų bandinių viršerdvėse išsiskyrė nemaži kiekiai aromatinių 
benzeno darinių (5 lentelė), ypač 2-metoksifenolio (gvajakolio, 0,2 – 12,1 % 
BCSP), 4-etil-2-metoksifenolio (0,4 – 11,0 % BCSP) ir 2-metoksi-4-vinilfenolio 
(1,4 – 92,6 % BCSP). Tyrimais patvirtinta, jog gvajakolis ir jo homologai, taip 
pat 4-hidroksi-3-metoksibenzenkarbaldehidas (vanilinas, iki 0,1 % BCSP) ir  
1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)etanonas (actetovanilonas, iki 0,3 % BCSP) yra 
ferulio rūgšties skilimo ir oksidacijos produktai, kurie įvairiuose literatūros 
šaltiniuose minimi kaip svarbūs skrudintų riešutų, kavos, kakavos, grūdinės 
kilmės maisto produktų bei termiškai apdorotų daržovių skonio ir aromato 
junginiai. Kavos rūgšties terminio skilimo produktų metilbenzeno,  
1,3-dimetilbenzeno, 1,2-benzendiolio (katecholio) ir 4-etil-1,2-benzendiolio  
(4-etilkatecholio) procentinė dalis melanoidinų viršerdvėse buvo labai maža (iki 
0,8 % BCSP), išskyrus vandenyje netirpią glicino/gliukozės/kavos rūgšties 
modelinės sistemos frakciją. Aptartų aromatinių benzeno darinių struktūros yra 
pavaizduotos 9-ame paveiksle. 
5 lentelė. Pagrindiniai lakieji Mejaro reakcijos produktai termiškai suardytų  
(250 °C, 10 min.) vandenyje tirpių ir netirpių melanoidinų viršerdvėse (% nuo 
bendro chromatogramos smailių ploto) 
BCSP (%) Lakieji terminio skilimo produktai 
DMRP VNRP 
Karboniliniai junginiai (aldehidai, ketonai, karboksirūgštys) 3,8 – 24,6 3,8 – 37,7 
N-heterocikliniai junginiai (pirolai, piridinai, pirazinai) 2,9 – 77,2 0,0 – 59,8 
O-heterocikliniai junginiai (furanai, piranai) 0,0 – 80,0 0,0 – 7,5 
Kiti alifatiniai junginiai (alkanai, alkenai, alkoholiai) 0,0 – 3,2 0,0 – 17,9 






















9 pav. Lakieji benzeno dariniai, išsiskiriantys vandenyje tirpių ir netirpių į melanoidinus 
panašių polikondensacijos produktų ir kavos melanoidinų terminio skilimo metu 
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Didelis pagrindinio ferulio rūgšties terminio skilimo produkto  
2-metoksi-4-vinilfenolio kiekis kaitintų vandenyje tirpių ir netirpių melanoidinų 
viršerdvėse rodo, jog fenoliniai junginiai gali būti stambiamolekulių Mejaro 
reakcijos produktų struktūriniai vienetai. Šiems rezultatams patvirtinti buvo 
atlikta šarminė DMRP frakcijų ir, palyginimui, kavos melanoidinų hidrolizė. 
Išekstrahuotos ir derivatizuotos ferulio ir kavos rūgštys analizuotos DC-MS ir 
DC-LJD metodais. Kontrolei buvo naudoti nehidrolizuoti DMRP bandiniai. 
Galima pažymėti, jog modelinėms reakcijoms naudotos hidroksicinamono 
rūgštys gerai tirpsta piridino ir N,O-bis(trimetilsilil)trifluoracetamido (su 1% 
trimetilsilichlorido) mišinyje. To pakanka stabiliems trimetilsilil-
hidroksicinamono rūgščių dariniams gauti, nors, literatūros šaltinių duomenims, 
šių fenolinių junginių derivatizacija dažniausiai yra atliekama 70 °C 
temperatūroje. Moksliniais tyrimais patvirtinta, jog daugelis hidroksicinamono 
rūgščių, ypač kavos rūgštis, yra termiškai nestabilios, todėl kaitinimo 
nereikalaujanti derivatizacijos procedūra leidžia sumažinti fenolinių junginių 
nuostolius tyrimų metu.  
Kaip pateikta 6-oje lentelėje, iš vandenyje tirpių stambiamolekulių 
produktų ir kavos melanoidinų šarminės hidrolizės būdu buvo išskirta 
atitinkamai 44 - 3952 µg/100 mg ir 4 - 140 µg/100 mg ferulio ir kavos rūgščių. 
Fenolinių junginių kiekiai kontroliniuose (nehidrolizuotuose) bandiniuose buvo 
žymiai mažesni (3 – 86 µg/100 mg). Šiuos rezultatus iliustruojančių hidrolizuotų 
ir nehidrolizuotų, pavyzdžiui, lizino/gliukozės/ferulio rūgšties DMRP frakcijų 
chromatogramos (DC-MS) yra pateiktos 10-ame paveiksle.  
6 lentelė. Ferulio ir kavos rūgšties kiekiai (µg/100 mg) hidrolizuotuose ir 
kontroliniuose (nehidrolizuotuose) vandenyje tirpiuose stambiamolekuliuose 
reakcijos produktuose (DMRP) bei kavos melanoidinuose 
Ferulio rūgštis (FER), 
µg/100 mg DMRP 
Kavos rūgštis (CAR), 









AR/LOP/Glu + HCR     
Liz/2-Hekse/Glu + FER arba CAR 161 ± 19e 18 ± 0ab 55 ± 8abc 11 ± 0a 
Arg/Heksa/Glu + FER arba CAR - n - n - n - n 
AA/Glu + HCR:     
Liz/Glu + FER arba CAR 339 ± 12f 86 ± 0cd 19 ± 2ab 3 ± 0a 
Arg/Glu + FER arba CAR 3952 ±99g 76 ± 2bc - n - n 
Glc/Glu + FER arba CAR 340 ± 9f - n 140 ± 4de - n 
Kavos melanoidinai:     
DMRP-VKE 53 ± 5abc - n 7 ± 0a - n 
DMRP-VKE(CH2Cl2) 44 ± 4abc - n 4 ± 1a - n 
- 




Priklausomai nuo modelinės sistemos sudėties, fenolinių junginių kiekis 
modeliniuose ir maistinės kilmės melanoidinuose didėjo šia tvarka: kavos 
melanoidinai < AR/LOP/Glu/CAR < AR/Glu/CAR < AR/LOP/Glu/FER < 
AR/Glu/FER. Daugiausia fenolinių junginių buvo gauta iš 
arginino/gliukozės/ferulio rūgšties ir glicino/gliukozės/kavos rūgšties produktų. 
Tai sudarė atitinkamai 8,2 % ir 0,3 % nuo modelinėms reakcijoms naudoto 
ferulio ar kavos rūgšties kiekio. Ferulio rūgšties atveju šie rezultatai sutapo su 
terminio DMRP frakcijų skilimo duomenimis. Daugiausia  
2-metoksi-4-vinilfenolio išsiskyrė kaitinant aminorūgščių (ypač arginino), 
gliukozės ir ferulio rūgšties mišinių produktus, mažiausiai - kavos melanoidinus. 
Remiantis literatūros šaltinių duomenimis, kavos rūgštis su kitais kavos 
melanoidinų struktūriniais vienetais yra susieta stipriomis kovalentinėmis 
jungtimis, kurioms suardyti šarminės hidrolizės nepakanka. Tai galėtų paaiškinti 
kur kas mažesnius šio junginio kiekius visų modelinių reakcijos produktų bei 
tirtų kavos melanoidinų atveju. Terminis kavos rūgšties nestabilumas Mejaro 
reakcijos bei šarminės hidrolizės metu taip pat galėjo būti viena iš šių rezultatų 
priežasčių.  
 
10 pav. Vandenyje tirpių stambiamolekulių (> 12 kDA) produktų, išskirtų iš lizino, 
gliukozės ir ferulio rūgšties modelinės sistemos, chromatogramos (DC-MS) prieš 
hidrolizę (A) ir po hidrolizės (B) 
3.5 Fenolinių junginių įtaka modelinių melanoidinų antioksidaciniam 
aktyvumui 
Mejaro reakcijos ir fenolinių junginių sąveikos produktų antioksidacinis 
aktyvumas buvo įvertintas nustačius vandenyje tirpių ir netirpių frakcijų bendrą 
fenolinių junginių (BFJ) kiekį Folin-Ciocalteu‘s metodu, DPPH radikalų 









































sujungimo gebą ir geležies jonų (Fe3+) redukcinį aktyvumą. Kaip pateikta 7-oje 
lentelėje, BFJ kiekis svyravo atitinkamai nuo 13 iki 111, nuo 19 iki 162, nuo 44 
iki 206 ir nuo 10 iki 371 mg galo rūgšties/g nekaitinto mišinio, VTRP, DMRP ir 
VNRP frakcijos. Didžiausiu BFJ kiekiu pasižymėjo vandeniniai kavos pupelių 
ekstraktai, vandenyje tirpūs Mejaro reakcijos produktai iš lizino, gliukozės ir 
hidroksicinamono rūgščių mišinių, bei vandenyje netirpios glicino modelinių 
sistemų frakcijos. Hidroksicinamono rūgščių įtaka apskaičiuotoms GRE vertėms 
priklausė nuo modelinės sistemos sudėties ir, ypač, tirtos frakcijos. Nekaitintų 
mišinių bei vandenyje tirpių produktų prieš dializę (VTRP) BFJ kiekis buvo 
didesnis, kai Mejaro reakcijoms buvo naudota kavos rūgštis. Priešingai, 
GREDMRP vertės didėjo esant ferulio rūgšties modelinių sistemų sudėtyje. 
Bendras kavos melanoidinų fenolinių junginių kiekis sutapo su literatūros 
šaltiniuose pateiktais duomenimis. Lyginant juos su modeliniais reakcijos 
produktais, panašios GRE vertės buvo gautos arginino mišinių DMRP 
frakcijoms. 
7 lentelė. VRPR, DMRP, VNRP frakcijų, nekaitintų mišinių ir kavos 
melanoidinų bendras fenolinių junginių (BFJ) kiekis, išreikštas galo rūgšties 
ekvivalentais (GRE, mg galo rūgšties/g bandinio) 
BFJ kiekis (GRE, mg galo rūgšties/g) 
Modelinė sistema Nekaitintas 
mišinys 
VTRP 
(MMRP+DMRP) DMRP VNRP 
AR/LOP/Glu:     
Liz/2-hekse/Glu 15 ± 0a 54 ± 1d 152 ± 1h 10 ± 0a 
Arg/Heksa/Glu 14 ± 1a 61 ± 0e 89 ± 3c - n.t 
AR/LOP/Glu/HCR:     
Liz/2-Hekse/Glu/FER 58 ± 1b 71 ± 1f 155 ± 4h 18 ± 2a 
Liz/2-Hekse/Glu/CAR 81 ± 1c 78 ± 4g 150 ± 5h 10 ± 1a 
Arg/Heksa/Glu/FER 60 ± 6b 93 ± 3h 141 ± 5g 22 ± 3a 
Arg/Heksa/Glu/CAR 79 ± 0c 96 ± 6h 118 ± 4f 42 ± 4b 
AR/Glc:     
Liz/Glu 13 ± 0a 36 ± 0bc 186 ± 4i 13 ± 3a 
Arg/Glu 15 ± 1a 22 ± 1a 88 ± 4c - n.t 
Glc/Glu 13 ± 0a 17 ± 0a 106 ± 6e - n.t 
AR/Glu/HCR:     
Liz/Glu/FER 63 ± 2b 77 ± 2fg 193 ± 10j 14 ± 2a 
Liz/Glu/CAR 82 ± 1cd 94 ± 5h 206 ± 7k 10 ± 2a 
Arg/Glu/FER 60 ± 2b 32 ± 1b 90 ± 5c - n.t 
Arg/Glu/CAR 89 ± 16d 39 ± 2c 74 ± 4b - n.t 
Glc/Glu/FER 79 ± 10c 19 ± 1a 71 ± 2b 195 ± 24c 
Glc/Glu/CAR 111 ± 11e 30 ± 2b 44 ± 2a 371± 5d 
Kavos melanoidinai:     
VKE - n.t 162 ± 14j 98 ±1d - n.t 
VKE (CH2Cl2) - n.t 141 ± 2i 83 ± 1c - n.t 
- 
n.t; netirta; Esminiai skirtumai pagal Dunkano kriterijų (p < 0.05) pažymėti skirtingomis raidėmis
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DPPH radikalo sujungimo geba 
kito atitinkamai nuo 25 iki 611, nuo 
229 iki 627 ir nuo 1 iki 601 µmol 
Trolokso/g VTRP, DMRP ir VNRP 
frakcijos (11 pav.). Tik kavos rūgšties 
modelinių sistemų nekaitinti mišiniai 
pasižymėjo didesniu aktyvumu nei 


































































































11 pav. VTRP, DMRP, VNRP Mejaro reakcijos ir fenolinių junginių sąveikos produktų ir 
nekaitintų mišinių DPPH radikalo sujungimo geba (µmol Trolokso/g bandinio) 
Geležies jonų (Fe3+) redukcinis 
aktyvumas kito atitinkamai nuo 295 
iki 1996, nuo 710 iki 2225 ir nuo 0 iki 
1053 µmol Trolokso/g VTRP, DMRP 
ir VNRP frakcijos (12 pav.). Išskyrus 
kavos rūgšties modelines sistemas, 
atitinkamų nekaitintų mišinių 






























































































12 pav. VTRP, DMRP, VNRP Mejaro reakcijos ir fenolinių junginių sąveikos produktų, 
ir nekaitintų mišinių geležies jonų (Fe3+) redukcinė geba (µmol Trolokso/g bandinio) 
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Vertinant modelinių sistemų sudėtį, vandenyje tirpių ir netirpių frakcijų 
bei nekaitintų mišinių aktyvumas žymiai didėjo, kai į aminorūgščių ir 
karbonilinių junginių mišinius buvo įdėta ferulio ir, ypač, kavos rūgščių. Visais 
atvejais didžiausiu BFJ kiekiu, antiradikaline geba ir redukciniu aktyvumu 
pasižyminčių Mejaro reakcijos produktų buvo gauta kaitinant arginino ir, ypač, 
lizino mišinius. Iš 7-oje lentelėje bei 11-ame ir 12-ame paveiksluose pateiktų 
duomenų galima matyti, jog tik vandenyje netirpūs glicino modelinių sistemų 
produktai buvo labai aktyvūs Folin-Ciocalteu's, DPPH ir FRAP testuose. 
Remiantis melanoidinų terminio skilimo produktų analizės duomenimis, šių 
frakcijų sudėtyje yra nemažai nesureagavusios arba tik iš dalies sureagavusios 
kavos ir, ypač, ferulio rūgšties, paaiškinančių tokias dideles GRE ir TEAG 
vertes.  
Nepaisant pastebėtų skirtumų, visų vandenyje tirpių modelinių DMRP 
produktų antioksidacinis aktyvumas buvo iki 10-ties kartų didesnis nei 
atitinkamų VTRP frakcijų prieš dializę. Priešingai, vandeninių kavos ekstraktų 
DPPH radikalų sujungimo geba (TEAGDPPH = 1040 - 1045 µmol Trolokso/g) ir 
redukcinės savybės (TEAGFRAP = 2729 - 2853 µmol Trolokso/g) sumažėjo per 
pusę, kai dializės būdu iš šių ekstraktų buvo gauti kavos melanoidinai 
(TEAGDPPH = 423 - 428 µmol Trolokso/g, TEAGFRAP = 1217 - 1330 µmol 
Trolokso/g). Arginino/gliukozės/fenolinių junginių DMRP frakcijų aktyvumas 
buvo panašus į kavos melanoidinų, kurių antioksidacinės savybės in vivo ir in 
vitro yra gana plačiai aprašytos įvairiuose literatūros šaltiniuose.  
4. IŠVADOS 
1. Kaitinant aminorūgščių, lipidų oksidacijos produktų ir gliukozės modelines 
sistemas 125 °C temperatūroje 20 ir 120 min. skiriasi lakieji karboniliniai 
junginiai. Nustatyta, kad daugiausia yra heksanalio, 2-etil-2-heksenalio,  
2-butil-2-oktenalio, 2-alkil-2-ciklopenten-1-onų ir heksano rūgšties  
(12 - 97 %). Šie junginiai yra aminorūgščių inicijuojamo aldehidų skilimo ir 
aldolinės kondensacijos reakcijos produktai. Tiesiogiai reaguojant 
aminorūgštims su lipidų oksidacijos produktais susidarė tik  
5-butil-2-propilpiridinas ir 2-pentilpiridinas (1 - 3 %). Specifinių visų trijų 
komponentų sąveikos produktų eksperimento sąlygomis nerasta. 
2. Kaitinant aminorūgščių ir lipidų oksidacijos produktų modelines sistemas 
(125 °C, 120 min.) buvo gauta nuo 1 – 10 % vandenyje tirpių 
stambiamolekulių (>12 kDa) reakcijos produktų. Askorbo rūgšties ir 
ypatingai gliukozės priedai didina melanoidinų išeigą. Anglies ir azoto 
santykis (C/N) melanoidinuose mažėja taip: glicinas (7,8 – 9,1) > lizinas  
(5,1 – 11,4) > argininas (1,3 – 4,8). Alkil-2(4)-propilpiridinai ir  
alkil-3,5-dibutilpiridinai (7 – 8 %) yra lakieji terminio skilimo produktai, 
žymintys atitinkamai 2-heksenalio ir heksanalio turinčių modelinių sistemų 
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melanoidinus. Didelis (iki 55 %) pirazinų kiekis termiškai suardytų bandinių 
viršerdvėje yra būdingas angliavandenių turinčių modelinių sistemų 
melanoidinams. 
3. Lipidų oksidacijos produktai didina melanoidinų antioksidacinį aktyvumą, 
ypač arginino, heksanalio ir gliukozės sistemoje. Visų vandenyje tirpių ir 
netirpių Mejaro reakcijos produktų radikalų sujungimo geba ir redukcinis 
aktyvumas padidėja iki 10-ties kartų, kai modelinių sistemų sudėtyje yra 
askorbo rūgšties.  
4. Fenoliniai junginiai yra vandenyje tirpių stambiamolekulių Mejaro reakcijos 
produktų struktūriniai vienetai. Priklausomai nuo sistemų sudėties 100 mg 
melanoidinų buvo rasta 44 - 3952 µg ferulio ir 4 - 140 µg kavos rūgščių.  
2-Metoksi-4-vinilfenolis sudarė iki 93 % visų lakiųjų melanoidinų terminio 
skilimo produktų. 
5. Vandenyje tirpių melanoidinų radikalų sujungimo geba ir redukcinis 
aktyvumas didėja daugiau nei 2 kartus, kai modelinėse lizino, lipidų 
oksidacijos produktų ir gliukozės sistemose buvo ferulio ir kavos rūgščių. 
Vandenyje tirpūs stambiamolekuliai (> 12 kDa) Mejaro reakcijos produktai 
pasižymėjo stipriausiomis antioksidacinėmis savybėmis. 
6. Tirtose lizino turinčiose modelinėse sistemose susidarančių melanoidinų 
kiekis, jų antioksidacinis aktyvumas ir terminio skilimo metu gautų azoto 
heterociklinių junginių kiekis yra didesnis už žinomų glicino/gliukozės bei 
kavos melanoidinų kiekį ir aktyvumą. Kaitintuose arginino, gliukozės ir 
ferulio arba kavos rūgščių mišiniuose susidariusių Mejaro reakcijos produktų 
radikalų sujungimo geba ir redukcinis aktyvumas yra panašūs į kavos 
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INTERACTION OF THE MAILLARD REACTION, LIPID OXIDATION 
AND PHENOLIC COMPOUNDS IN MODEL SYSTEMS AND ITS 
INFLUENCE ON THE ANTIOXIDANT PROPERTIES OF 
MELANOIDINS 
ABSTRACT 
Relevance of the research. The Maillard reaction, celebrating its 100th 
anniversary in 2012, is one of the most widespread reactions that occurs during 
thermal processing and storage of foods, whether animal or vegetable in origin. 
Although traditionally attributed to reducing sugar and amino compound 
interactions, various endogenous food constituents with a reactive carbonyl 
group, in particular, lipid-oxidation derived aldehydes, can react with amino 
acids in Maillard-type reactions. This results in the formation of a huge variety 
of volatile and non-volatile compounds and alters flavour, colour, texture, 
nutritional value and safety of thermally processed foods. During the last few 
decades, low molecular weight intermediates and final polymeric Maillard 
reaction products were frequently reported to comprise a significant part of 
water-soluble and nonsoluble dietary antioxidant compounds and partially or 
over-compensate the heat-induced degradation of natural antioxidants, like 
ascorbic acid and phenolic compounds. Ascorbic acid itself, as a carbonyl 
compound, can react with amino acids in the nonenzymatic browning pathway to 
yield Maillard-type flavour compounds and high molecular weight products with 
the similar properties to melanoidins. However, there is a lack of data about its 
impact on the antioxidant capacity of Maillard reaction products, produced by 
such interactions in food and model systems. It is well known that during coffee 
bean roasting considerable amount of phenolics, i.e. chlorogenic acids, are 
incorporated in the structure of coffee melanoidins and contribute substantially 
to the antioxidant capacity thereof. Other dietary phenolic compounds, such as 
epicatechin and ferulic acid, have been shown to form adduct reaction products 
with sugar fragmentation products in Maillard model systems. However, there is 
a lack of information about the structural and functional properties of 
melanoidins from the heat-induced interactions between the Maillard reactants 
and phenolic compounds. Finally, up to date little is known about the mechanism 
of action of Maillard-derived antioxidants, since no single dietary or model 
melanoidin and/or melanoidin-like polycondensation product have been fully 
described yet. Thus, preparation, isolation and characterization of high molecular 
weight Maillard reaction products still remains an essential prerequisite to study 
their influence on the antioxidant properties of thermally processed foods. 
The aim of this research was to investigate the interactions between the 
Maillard reaction, lipid oxidation products and natural antioxidants in model 
systems and evaluate their effect on the formation of low molecular weight 
volatile compounds, nature and antioxidant properties of melanoidins. To 
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achieve this aim, the following main objectives were raised for this research 
work: 
1. to identify the origin of low molecular weight volatile Maillard reaction 
products from amino acid, lipid oxidation product and glucose model 
systems; 
2. to isolate and analyse water-soluble and nonsoluble melanoidins from 
amino acid, lipid oxidation product and glucose or ascorbic acid model 
systems; 
3. to evaluate the impact of lipid oxidation products and ascorbic acid on the 
antioxidant capacity of water-soluble and nonsoluble melanoidins; 
4. to evaluate the impact of phenolic compounds on the formation and 
properties of melanoidins and to determine the amount of phenolic 
compounds, incorporated into the structure of water-soluble melanoidins; 
5. to evaluate the impact of phenolic compounds on the antioxidant capacity 
of water-soluble and nonsoluble melanoidins; 
6. to compare Maillard reaction products with the most widely analysed 
model (standard glucose/glycine) and dietary (coffee brew) melanoidins. 
Scientific novelty and practical significance of the research. The results 
presented demonstrate that volatile carbonyl compounds are formed via the 
amino acid-initiated degradation and aldol condensation of lipid oxidation 
products. Ferulic and caffeic acids participate in the Maillard reaction pathway 
and can be the structural units of model melanoidins. Water-soluble high 
molecular weight Maillard reaction products from model systems, containing 
carbonyl compounds (glucose and lipid oxidation products) and natural 
antioxidants (ascorbic acid and phenolic compounds) possess high free radical 
scavenging activity and reducing power. The antioxidant activity of these 
compounds is higher than of glycine/glucose and coffee brew melanoidins. The 
potential application of the QUENCHER procedure to evaluate the antioxidant 
activity of water-nonsoluble Maillard reaction products was shown. The results 
of this research could be applied to design novel antioxidants for the thermally 
processed foods.  
Structure and outline of the dissertation. This dissertation is divided 
into the following parts: list of abbreviations, introduction, literature review, 
materials and methods, results and discussion, conclusions, summary, list of 275 
references, list of publications on the dissertation topic and list of annexes. The 
literature survey and results of the research are presented in 152 pages, including 
28 tables and 51 figures. 
Publication of the research results. The results of this research are 
presented in 3 publications, corresponding to the list of the Institute of Science 




Statements presented for the defence.  
1. The composition of the low molecular weight Maillard reaction products and 
the main properties of melanoidins depend on the composition of the model 
system. Phenolic compounds are the structural units of the water-soluble 
model melanoidins. Pyrazines and 2-methoxy-4-vinylphenol are the main 
volatile products from the thermal degradation of melanoidins, when 
carbohydrates and ferulic acid are present in the Maillard reaction pathway.  
2. Water-soluble high molecular weight Maillard reaction products are the most 
active antioxidants. The antioxidant activity of these melanoidins increases 
from 2 to 10-times, when natural antioxidants - phenolic compounds and 
ascorbic acid - are present in the Maillard reaction pathway. 
 
CONCLUSIONS 
1. Volatile carbonyl compounds, e.g., hexanal, 2-ethyl-2-hexenal,  
2-butyl-2-octenal, 2-alkyl-2-cyclopenten-1-ones and hexanoic acid (12 -  
97 %) were mainly produced by heating amino acid, lipid oxidation product 
and glucose model systems at 125 °C for 20 and 120 min. These odourants 
are formed via the amino acid-initiated degradation and aldol condensation 
reactions of starting aldehydes. Only 5-butyl-2-propylpyridine and  
2-pentylpyridine (1 - 3 %) resulted from the actual condensation of an amino 
acid with a lipid oxidation product. Under these experimental conditions, no 
specific indicators of an interaction between all three components were 
found.  
2. 1 - 10 % of water-soluble high molecular weight (>12 kDa) products were 
obtained from heated amino acid and lipid oxidation product model systems 
(125 °C for 120 min). The yield of melanoidins increases when ascorbic acid 
and, especially, glucose are added to these mixtures. The carbon to nitrogen 
ratio of melanoidins decreases in the following order: glycine (7,8 – 9,1) > 
lysine (5,1 – 11,4) > arginine (1,3 – 4,8). Thermal degradation-derived alkyl 
substituted-2(4)-propylpyridines and alkyl substituted-3,5-dibutylpyridines  
(7 - 8 %) are typical for melanoidins from 2-hexenal or hexanal-containing 
model systems, respectively. The high amount (up to 55 %) of pyrazines is 
specific for melanoidins from carbohydrate-containing model systems. 
3. The presence of lipid oxidation products increases antioxidant activity of 
melanoidins, as was particularly evident for arginine, hexanal and glucose 
model system. All water-soluble and nonsoluble Maillard reaction products 
show an up to 10-fold stronger radical scavenging properties and reducing 
activity, when ascorbic acid was added to model systems.  
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4. Phenolic compounds are the structural units of water-soluble high molecular 
weight Maillard reaction products. Depending on the composition of the 
model system, 44 - 3952 µg of ferulic acid and 4 - 140 µg of caffeic acid 
were found for 100 mg of melanoidins. 2-Methoxy-4-vinylphenol comprised 
up to 93 % of total volatiles after the thermal degradation of melanoidins. 
5. The radical scavenging activity and reducing power of water-soluble 
melanoidins increases more than 2 times, when ferulic and caffeic acid are 
added to lysine, lipid oxidation product and glucose model systems. The 
highest antioxidant activity is noted for the water-soluble high molecular 
weight (> 12 kDa) Maillard reaction products. 
6. The yields, amount of thermal degradation-derived nitrogen-containing 
heterocyclic compounds and antioxidant capacity of water-soluble 
melanoidins from studied lysine-containing model systems are higher than of 
the most widely analysed glycine/glucose and coffee brew melanoidins. 
Maillard reaction products from heated arginine, glucose and ferulic or 
caffeic acid mixtures show similar radical scavenging properties and 
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INTERACTIE TUSSEN DE MAILLARD REACTIE, 
VETZUUROXIDATIE EN FENOLISCHE VERBINDINGEN IN 
MODELSYSTEMEN EN DE INVLOED HIERVAN OP DE 
ANTIOXIDERENDE EIGENSCHAPPEN VAN MELANOÏDINEN 
SAMENVATTING 
Tijdens de verhitting of opslag van voedsel van zowel dierlijke als 
plantaardige oorsprong vinden verschillende reacties plaats, waarvan de Maillard 
reactie één van de meest voorkomende is. Deze reactie leidt tot een verandering 
van kleur, smaak, textuur, voedingswaarde en antioxiderende eigenschappen van 
de verwerkte voedingsmiddelen. Hoewel oorspronkelijk werd gedacht dat deze 
reactie enkel optrad tussen aminozuren en reducerende suikers, is later gebleken 
dat ook bepaalde endogene voedselbestanddelen die een reactieve carbonylgroep 
bevatten (bv. vetzuuroxidatieproducten), kunnen reageren met aminozuren in 
Maillard-type reacties. In deze doctoraatsthesis werden dan ook de 
hittegeïnduceerde reacties tussen de gebruikelijke Maillard reactanten alsook 
vetzuuroxidatieproducten en natuurlijke antioxidantia (ascorbinezuur en 
fenolische verbindingen) in voedselgerelateerde modelsystemen bestudeerd. Het 
doel hiervan was om het effect van deze verschillende verbindingen op de 
vorming van vluchtige niet-enzymatische bruinkleuringsproducten alsook de 
oorsprong en antioxiderende eigenschappen van melanoïdinen te evalueren. 
De vorming van vluchtige verbindingen uit hittegeïnduceerde reacties 
tussen lysine of glycine en hexanal, (E)-2-hexenal of (E,E)-2,4-decadienal in de 
aan- of afwezigheid van glucose onder watervrije omstandigheden (125 °C 
gedurende 20/120 min) werd systematisch onderzocht. De belangrijkste 
reactieproducten die werden geïdentificeerd waren carbonylverbindingen (vb.  
2-ethyl-2-hexenal, 2-butyl-2-octenal, 2-alkyl-2-cyclopenten-1-onen, hexaanzuur, 
enz.), gevormd uit de startaldehyden alsook uit de zuurgekatalyseerde afbraak en 
aldolcondensatie producten hiervan. De enige aanwezige vluchtige verbindingen, 
ontstaan uit de condensatie van een aminozuur en een aldehyde (afkomstig van 
de vetzuuroxidatie), waren 5-butyl-2-propylpyridine en 2-pentylpyridine. Het 
aandeel van deze azaheterocyclische verbindingen in de headspace was echter 
redelijk laag onder de gebruikte experimentele omstandigheden en na 
vergelijking van de aminozuur/vetzuuroxidatieproduct modelsystemen in de  
aan- of afwezigheid van glucose, werd er voornamelijk een verschil vastgesteld 
in de relatieve samenstelling van deze headspace. Specifieke componenten, 
indicatief voor de reactie tussen de drie producten werden in deze 
aminozuur/aldehyde/glucose modelreacties dus niet gevonden. 
Verder werd ook de vorming van zowel wateroplosbare als niet-oplosbare 
melanoïdine-achtige polycondensatieproducten, afkomstig van de 
hittegeïnduceerde reactie van lysine of arginine met hexanal of (E)-2-hexenal 
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(125 °C, 120 min) in de aan- of afwezigheid van glucose, bestudeerd. Hierbij 
werden de glycine-gerelateerde melanoïdinen gebruikt als 
referentieverbindingen. De bekomen resultaten toonden aan dat de 
eigenschappen van licht tot donkerbruine wateroplosbare en niet-oplosbare 
modelreactieproducten varieerden afhankelijk van de samenstelling van het 
modelsysteem en de geteste fractie. In alle gevallen vertoonden de 
aminozuur/vetzuuroxidatieproduct modelsystemen een lage bruiningscapaciteit 
en leverden ze kleine hoeveelheden wateroplosbare hoogmoleculaire (> 12 kDa) 
reactieproducten op, welke significant stegen wanneer een koolhydraat, meer 
bepaald glucose, werd toegevoegd aan het reactiemengsel. De C/N-verhouding, 
welke afhankelijk is van het aminozuur, wees op de grootste incorporatie van 
stikstof bij alle arginine-afgeleide melanoïdinen. Het thermisch degradatieprofiel 
(250 °C, 10 min) van melanoïdinen afkomstig uit modelreacties van lysine of 
arginine met aldehyden (afkomstig van vetzuuroxidatie) in de aan- of 
afwezigheid van glucose of ascorbinezuur bestond uit vluchtige 
carbonylverbindingen, pyrrolen en pyridinen. Echter, in het geval van glycine-
gerelateerde melanoïdinen bestonden de vluchtige componenten in de dampfase 
(headspace) voor ongeveer de helft uit furanen. Alkyl gesubstitueerde-2(4)-
propylpyridinen en alkyl gesubtitueerde-3,5-dibutylpyridinen, gevormd door 
thermische afbraak, bleken goede indicatoren voor modelreactieproducten 
afkomstig van de reacties tussen het aminozuur en 2-hexenal of hexanal, 
respectievelijk, met of zonder toevoeging van glucose of ascorbinezuur. De 
warmtegeïnduceerde vrijstelling van Maillard-type pyrazinen bleek specifiek te 
zijn voor melanoïdinen afkomstig van koolhydraatbevattende modelsystemen. 
In de hoop meer inzicht te verkrijgen in de warmtegeïnduceerde Maillard-
fenolische verbinding interacties, werden melanoïdinen gevormd uit aminozuur, 
vetzuuroxidatieproduct, glucose en ferula- of cafeïnezuur modelmengsels 
enerzijds en melanoïdinen bekomen uit koffie extract anderzijds geïsoleerd en 
gekarakteriseerd. De aanwezigheid van fenolische verbindingen wijzigde de 
bruiningscapaciteit en in het bijzonder het thermische degradatieprofiel van 
verschillende wateroplosbare hoogmoleculaire (> 12 kDa) en niet-oplosbare 
fracties. In lijn met de verandering van de samenstelling van de gebruikelijke 
Maillard-type stikstof en zuurstof bevattende heterocyclische verbindingen, 
bevoordeelde dit ook de vrijstelling van verschillende benzeenderivaten (vb.  
2-methoxyfenol, 4-ethyl-2-methoxyfenol, 2-methoxy-4-vinylfenol, 
acetovanillon) in de headspace van de verhitte stalen. Deze vluchtige 
verbindingen ontstaan voornamelijk door de thermische afbraak van 
hydroxykaneelzuren en zijn bekend als belangrijke geurstoffen van geroosterde 
noten, koffie, popcorn, graanproducten, gekookte groenten en rijst. De analyse 
van de vluchtige verbindingen bekomen na thermische afbraak en basische 
hydrolyse van de stalen wees op de aanwezigheid van een aanzienlijke 
hoeveelheid 2-methoxy-4-vinylfenol, het primaire afbraakproduct van 
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ferulazuur. Hieruit kan worden geconcludeerd dat ferulazuur  
(44 - 3952 µg/100 mg melanoïdinen) en, in mindere mate, cafeïnezuur  
(4 - 140 µg/100 mg melanoïdinen), als intacte moleculen kunnen worden 
geïncorporeerd in wateroplosbare hoogmoleculaire melanoïdine-achtige 
polycondensatieproducten in deze modelsystemen. De lagere opbrengst in het 
geval van cafeïnezuur kan te wijten zijn aan de afbraak van deze verbinding 
gedurende de voorbereiding en de basische hydrolyse van de hoogmoleculaire 
reactieproducten, of aan een sterke covalente binding met de melanoïdine-
achtige polycondensatieproducten, zoals werd aangetoond in het geval van koffie 
melanoïdinen.  
Daarenboven toonde deze studie het belang aan van de aanwezigheid van 
natuurlijke antioxidantia zoals fenolische verbindingen en in het bijzonder 
ascorbinezuur, in de hittegeïnduceerde vorming van wateroplosbare en niet-
oplosbare melanoïdine-achtige polycondensatieproducten, die een vrije radicaal 
vangende en reducerende activiteiten vertonen, hetgeen wijst op een in vitro 
antioxiderende activiteit. De aanwezigheid van vetzuuroxidatieproducten in de 
bruinkleuringsproducten verhoogde de antioxiderende activiteit in specifieke 
gevallen, voornamelijk in het geval van verhitte arginine, hexanal en glucose 
modelsystemen. Wateroplosbare hoogmoleculaire (> 12 kDa) en niet-oplosbare 
fracties maakten het grootste deel uit van de antioxidantia afgeleid van 
aminozuur/vetzuuroxidatieproduct modelsystemen, met of zonder glucose, 
ascorbinezuur of fenolische verbinding. De antioxiderende activiteit van arginine 
en in het bijzonder lysine-afgeleide melanoïdinen was significant hoger dan die 
van de overeenkomstige glycine-afgeleide melanoïdinen en in de meeste 
gevallen koffie extract melanoïdinen. Aangezien de veiligheid van commercieel 
gebruikte antioxidantia tegenwoordig steeds meer in vraag wordt gesteld, zouden 
Maillard-afgeleide antioxidantia veelbelovend kunnen zijn in de zoektocht naar 
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